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B schrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Terpolymerisate aus Ethylen, dem Vinylester einer Oder mehrerer aliphatischer 
Monocarbonsauren, die 2 bis 20 Kohlenstoffatome im MolekOI enthalten, und 4-Methy1penten-1 mit einer bei 140°C 

5 gemessenen Schmelzviskositat von 20 bis 10.000 mPa.s. Sie werden mit Erfolg zur Verbesserung der FlieBfahigkeit 
von Mineralolen und Mineral oldestillaten eingesetzt. 

RohOle und durch Destination von RohOlen gewonnene Mitteldestillate wie GasOl. DieselOl Oder HeizOI enthalten je 
nach Herkunft der RohOle unterschiedtiche Mengen langkettiger Paraffine (Wachse) gelOst. Bei niedrigen Temperatu- 
ren scheiden sich diese Paraffine als plattchenfOrmige Kristalle ab, teilweise unter EinschluB von Ol. Hierdurch wird die 

w FlieBfahigkeit der RohOle und der aus ihnen gewonnenen Destillate erheblich beeintrachtigt. Es treten Feststoffablage- 
rungen auf, die haufig zu StOrungen bei Gewinnung, Transport und Einsatz der MineralOle und MineralOlprodukte fOh- 
ren. So kommt es bei niedrigen Umgebungstemperaturen z.B. in der kalten Jahreszett u.a. bei Dieselmotoren und 
Feuerungsanlagen zu Verstopfungen der Filter, die eine sichere Dosierung der Brennstoffe verhindern und schlieBlich 
in einer Unterbrechung der Kraftstoff- bzw. Heizmittelzufuhr resultieren. Auch das FOrdern der MineralOle und Mineral- 

is Olprodukte durch Rohrleitungen Ober grOBere Entfernungen kann z.B. im Winter durch das Ausfallen von Paraffinkristal- 
len beeintrachtigt werden. 

Es ist bekannt, das unerwOnschte Kristallwachstum durch geeignete Zusatze zu unterbinden und damit einem 
Anstieg der Viskositat der Ole entgegenzuwirken. Solche Zusatze, sie sind unter der Bezeichnung Stockpunkterniedri- 
ger bzw. FlieBverbesserer bekannt. verandern GrOBe und Form der Wachskristalle und wirken damit einem Anstieg der 
20 viskositat der Ole errtgegen. 

Das FlieB- und Kalteverhalten von Mineralolen und MineralOldestillaten wird durch Angabe des Pour-Points 
(bestimmt nach ISO 3016) und des Cold- Rlter- Plugging-Points (CFPP; bestimmt nach EN 116) beschrieben. Beide 
KenngrOBen werden in °C gemessen. 

Typische FlieBverbesserer fur RohOle und Mitteldestillate sind Copolymerisate des Ethylens mit Carbonsauree- 
25 stern des Vinylalkohols. So setztman nach der DE 1 ^47 799 B1 ErdOldestillat-Treib- bzw. -Brennstoff en mit einem Sie- 
d eb ereic^zwscrTe'rT^ etwa ~T20~unb! ^400^Cl5lltelichlB* Miscr^lymerisate aus Ethylen und ^nyiacetat mit einem 
Molekulargewicht zwischen etwa 1.000 und 3.000 zu. Bevorzugt werden Mischpolymerisate, die etwa 60 bis 99 Gew.- 
% Ethylen und etwa 1 bis 40 Gew.-% Vinylacetat enthalten. Sie sind besondes wirksam, wenn sie durch radikalische 
Polymerisation in einem inerten LOsungsmittel bei Temperaturen von etwa 70 bis 130°C und DrOcken von 35 bis 2.100 
30 atu hergestellt wurden (DE 19 14 756 B2). 

Andere als FlieBverbesserer eingesetze Polymerisate enthalten neben Ethylen und Vinylacetat z.B. Hexen-1 (vgl. 
EP 0 184 083 B1), Diisobutylen (vgl. EP 0 203 554 B1) oder ein Isoolefin der allgemeinen Forme! 

CH 3 

35 • 

R - CH 2 - C = CHR ' 



wobei R und R' gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff Oder - C 4 -Alkylreste bedeuten (EP 0 099 646 A1). Ter- 
40 polymerisate aus Ethylen, Vinylacetat und Neononansaurevinyl ester bzw. Neodecansaurevinylester als Additive fur 

MineraJOIdestillate sind Gegenstand der EP 0 493 769 B1. Auch Mischpolymerisate aus Ethylen, Alkencarbonsauree- 

ster und/oder Vinylester und Vlnylketon werden als Stockpunkterniedriger und zur Verbesserung des FlieBverhaftens 

von RohOlen und Mitteldestillaten der RohOle verwendet (vgl. EP 0 1 1 1 883 B1). 

Die Wirksamkert der bekanrrten Zusatzstoffe zur Verbesserung der Eigenschaften von MineralOlfraktionen ist u.a. 
45 abhflngig von der Herkunft des Minerals, aus dem sie gewonnen wurden und damit insbesondere von dessen Zusam- 

mensetzung. Additive, die zur Einstellung bestimmter Eigenschaftswerte von Fraktionen eines Rohols hervorragend 

geeignet sind, kOnnen daher bei Destillaten von RohOlen anderen Ursprungs zu vOliig unbefriedigenden Ergebnissen 

fOhren. 

Inzwischen stehen Additive zur Verfugung, die einen brerten Anwendungsbereich haben, d.h die FlieBeigenschaf- 
50 ten von Mineralolen und MineralOlfraktionen unterschiedlicher Herkunft bei tiefen Temperaturen deutlich verbessern. 
Dennoch gtbt es Fade, in denen sie sich als wenig oder gar nicht brauchbar erweisen, sei es, daB sie nur wenig zur 
ErhOhung der FlieBfahigkeit in der Kfllte beitragen Oder daB sie die Filtrierbarkeit von MineralOldestillaten oberhalb des 
Cloud Points beeintrachtigen. Die Ursachen hierfur sind vielfaltig; die ErschiieBung bisher nicht genutzter Rohstoffe, die 
geanderte Verarbeitung der Primarprodukte und neue Anforderungen des Marktes seien als Beispiele genannt Uber- 
55 dies bes'rtzen die bekanrrten FlieBverbesserer einen hohen Eigenstockpunkt. Diese Eigenschaft hat zur Folge, daB sie 

bei niec^igen_Umgebungstemperaturen_jn_beheizten JTanken .gelagert und/oder_ als hochverdOnnte LOsungen.ange:^ 

wandt werden mussen. 

Es bestand daher die Aufgabe. neue Additive zur Verbesserung der FlieBfahigkeit solcher ErdOlarten oder ErdOI- 
fraktionen zu entwickeln, bei denen die Additive des Standee der Technik nur unbefriedigend wirken, die zudem eine 
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ausreichende Filtrierbarkeit von Erdoldestillaten oberhalb des Cloud Points gewahrleisten und auch bei niedrigen 
Umgebungstemperaturen problemlos zu handhaben sind. 

Gegenstand der Erfindung sind Terpolymerisate aus Ethylen, dem Vinylester einer Oder mehrerer aliphatischer, 
linearer oder verzweigter Monocarbonsauren, die 2 bis 20 Kohlenstoffatome tm MolekOl enthalten, und 4-Methyipenten- 

s 1 mit einem Anteil von 10 bis 35 Gew.-% Vinylester und 0,5 bis 20 Gew.-% 4-Methylpenten-1 Qeweils bezogen auf das 
Terpolymerisat) mit einer bei 140°C gemessenen Schmeizviskositat von 20 bis 10.000 mPa.s. 

Hinsichtlich der stofflichen Zusammensetzung der neuen Terpolymerisate ist zu beachten, daB die Vinylester ali- 
phatischer Monocarbonsauren erfindungsgemaB als eine Monomerenkomponente gelten, gleichgultig, ob Bestandteil 
der Terpolymerisate ein einziger oder mehrere Vinylester von C 2 - bis C 2 o-Monocarbonsauren ist. 

10 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der vorstehend beschriebenen Terpolymerisate zur 
Verbesserung der FlieBfahigkeit von Mineralolen und insbesondere Mineroldestillaten. 

Oberraschenderweise haben sich die Terpolymerisate der Erfindung hervorragend zur Verbesserung der FlieBfa- 
higkeit auch solcher MineralOle und Mineraloldestillate bewahrt, deren FlieBverharten mit den Additiven des Standes 
der Technik nur unzureichend beeinfluBt werden konnte. Eine weitere wertvolie Eigenschaft der neuen Terpolymerisate 

is ist ihr niedriger Eigenstockpunkt in organischen Losemitteln. Er liegt deutlich unter dem Stockpunkt von Ethylen/Viny- 
lester-Copolymeren. Daher konnen die neuen Terpolymerisate selbst bei niedrigen AuBentemperaturen in unbeheizten 
Tanken gelagert und ohne vorheriges Erwarmen verwendet werden. Ferner ist ihre gegenOber vergleichbaren Copoly- 
meren des Standes der Technik deutlich niedrigere Einmischtemperatur hervorzuheben, die zu einer verbesserten Fil- 
trierbarkeit der mit ihnen versehenen Mitteldestillate oberhalb des Cloud-Points f Qhrt 

20 Grundsatzlich konnen die beanspruchten Terpolymerisate als FlieBverbesserer sowohl in Roholen als auch in den 
durch Destination gewonnenen Weiterverarbeitungsprodukten der Rohole eingesetzt werden. Bevorzugt ist jedoch ihre 
Verwendung in MineralOldestillaten, insbesondere Mineralolmitteldestillaten. Hierunter werden Kohlenwasserstofffrak- 
tionen verstanden, die zwischen 150 und 400°C sieden. Beispiele fOr derartige RohOldestillate sind Petroleum, leichte 
Heizole und Dieselkraftstoff. Von besonderer Bedeutung sind Mitteldestillate wie Heizol EL und Dieselkraftstoff. 

2s ^Die neuen,Terpdymerisate entharten Meth^ S^J^MI de J P°nPP£fn e . re . nm °L^ le » 

insbesondere des 4-Methylpentens-1 , und andererseits auf den Polymerisationsmechanismus des Ethyiens zurdckge- 
hen. Bevorzugt weisen die Terpolymeriate 4 bis 1 5 CH 3 -Gruppen je 1 00 CH 2 -Gruppen auf, ausgenommen CH 3 -Grup- 
pen, die vom Vinylacetat als Vinylester herrOhren. Die Bestimmung der Methylgruppen erfolgt durch 1 H-NMR- 
Spektroskopie. 

30 FOr den Einsatz als RieBverbesserer besonders geeignet sind Terpolymerisate gemaB der Erfindung mit einer 
nach ISO 3219(B) bei 140°C gemessenen Schmeizviskositat von 50 bis 5000 mPa.s. vorzugsweise 30 bis 1.000 mPa.s 
und insbesondere 50 bis 500 mPa.s. Terpolymerisate hoherer Schmeizviskositat setzt man bevorzugt Roholen. solche 
niederer Schmeizviskositat. bevorzugt Mitteldestillaten, zu. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Terpolymerisate aus Ethylen, dem Vinylester einer aliphatischen linearen 

35 oder verzweigten Monocarbonsaure, die 2 bis 20 Kohlenstoffatome im MolekQl enthalt. und 4-Methylpenten-1 geht man 
von Gemischen der Monomeren aus. 4-Methylpenten-1 ist ein HandelsprodukL Das Olefin wird technisch z.B. durch 
Dimerisierung von Propylen erhalten (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed. t Vol. A21, p. 567). Die 
Vinylester der aliphatischen Monocarbonsauren sind ebenfalls Handelsprodukte. Ein gebrauchlicher Weg zu ihrer Her- 
stellung ist die Umsetzung von Carbonsauren mit Acetylen (vgl. Ullmanns Encyclopadie der Technischen Chemie. 4. 

40 Auf lage, Bd. 23, S. 598 ff). Die Saurekomponente der Ester kann linear oder verzweigtkettig sein. Bevorzugt werden die 
Vinylester der Essigsaure, der Propionsaure, der isomeren Buttersauren, der Laurins&ure, der Neononansaure und der 
Neodecansaure, vorzugsweise Essigsaurevinylester (Vinylacetat). 

Die Copolymerisation der Ausgangsstoffe erfolgt nach bekannten Verfahren (vgl. hierzu z.B. Ullmanns Encyclopa- 
die der Technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 19. Seiten 169 bis 178). Geeignet sind die Polymerisation in Losung. in 

45 Suspension in der Gasphase und die Hochdruckmassenpolymerisation. Vorzugsweise wendet man die Hochdruck- 
massepolymerisation an, die bei DrOcken von 50 bis 400 MPa, vorzugsweise 100 bis 300 MPa und Temperaturen von 
50 bis 350°C, vorzugsweise 100 bis 300°C. durchgefQhrt wird. Die Reaktion der Monomeren wird durch Radikale bil- 
dende Initiatoren (Radikalkettenstarter) eingeleitet. Zu dieser SubstanzWasse gehdren z.B. Sauerstoff. Hydroperoxide, 
Peroxide und Azoverbindungen wie Cumolhydroperoxid, t-Butylhydroperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, 

so Bi^-ethylhexyJJperoxidicarbonat, t-Butylperpivalat t-Butylpermaleinat, t-Butylperbenzoat, Dicumyiperoxid. t-Butylcu- 
mylperoxid. Di-(t-butyl)peroxid. 2,2'-Azo-bis(2-methylpropanonitril), 2.2 , -Azo-bis(2-methylbutyronitril). Die Inrtiatoren 
werden einzeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr Substanzen in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 
0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch, eingesetzt 

Die gewQnschte Schmeizviskositat der Terpolymerisate wird bei gegebener Zusammensetzung des Monomeren- 

55 gemisches durch Variation der Reaktionsparameter Druck und Temperatur und gegebenenfalls durch Zusatz von 
Moderatoren eingestellt.-Als Moderatoren -haben sich Wasserstoff, gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffe, 
z.B. Propan, Aldehyde, z.B. Propionaldehyd, n-Butyraldehyd oder Isobutyraldehyd, Ketone. z.B. Aceton, Methyl ethyl ke- 
ton. Methylisobutylketon. Cyclohexanon oder Alkohole, z.B. Butanol, bewahrt. In Abhangigkeit von der angestrebten 
Viskositat werden die Moderatoren in Mengen bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise 0.05 bis 10 Gew.-%. bezogen auf das 
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Monomerengemisch, angewandt. 

Um Polymerisate der beanspruchten Zusammensetzung zu erhalten, setzt man Monomerengemische ein, die 
auBer Ethyien und gegebenenfalls einem Moderator 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% Vinylester und 
1 bis 40 Gew.-% 4-Methytpenten-1 enthalten. 

Mit der von der Zusammensetzung des Terpofymerisats abweichenden Zusammensetzung des Monomerenge- 
mischs tragt man der unterschiedlichen Polymerisationsgeschwindigkeit der Monomeren Rechnung. Die Polymerisate 
fallen als farblose Schmelzen an, die bei Raumtemperatur zu wachsartigen Feststoffen erstarren. 

Die Hochdruckmassepolymerisation wird in bekannten Hochdruckreaktoren, z.B. AutoWaven oder Rohrreaktoren 
diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefOhrt, besonders bewahrt haben sich Rohrreaktoren. Losungsmittel wie ali- 
phat'sche Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwassergemische, Benzol oder Toluol, konnen im Reaktionsgemisch enthal- 
ten sein, wenngleich sich die losungsmitteHreie Arbeitsweise besonders bewahrt hat. Nach einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Polymerisation wird das Gemisch aus den Monomeren, dem Initiator und, sofern eingesetzt, dem 
Moderator, einem Rohrreaktor Ober den Reaktoreingang sowie Ober einen oder mehrere Seitenaste zugefOhrt Hierbei 
konnen die MonomerenstrOme unterschiedlich zusammengesetzt sein (EP 0 271 738 B1). 

Die erfindungsgemaBen Terpolymerisate werden Mineralolen oder Mineraloldestillaten in Form von Losungen oder 
Dispersionen zugesetzt Geeignete LOsungs- oder Dispersionsmittel sind aliphatische und/oder aromatische Kohlen- 
wasserstoffe oder Kbhlenwasserstoffgemische, z.B. Benzinfraktionen, Kerosin, Decan, Pentadecan, Toluol. Xylol. 
Ethylbenzol oder kommerzielle Losungsmittelgemische wie Solvent Naphta. ®Shellsol AB, ®Solvesso 150, ®Solvesso 
200, ®Solvesso 250. ®Exxsol, ®ISOPAR- und Shellsol D-Typen. Durch die neuen polymeren Verbindungen in ihren 
rheologischen Eigenschaften verbesserte MineraiOle oder Mineraloldestillate enthalten 0,001 bis 2, vorzugsweise 
0.005 bis 0,5 Gew.-% Terpolymerisat. bezogen auf das Destillat. 

Die erfindungsgemaBen Terpolymerisate kOnnen als RieBverbesserer weiterhin in Form von Mischungen einge- 
setzt werden, die aus Polymeren der beanspruchten Art, jedoch unterschiedlicher qualitativer und/oder quantitativer 
Zusammensetzung und/oder unterschiedlicher (bei 140°C gemessener) Viskositat bestehen. Derartige Gemische ent- 
hajten, z.B. Polymerisate mit gleichem Vinylester-. Jgdotf? ^gfg^jgSjSIlSIl Et ^ yj en " /4 ' Methylpenten " 1 " Anteil ' Das 
Mischungsverhaltnis (inlGewichtsteilen) der beiden Kbmponenten kann Ober einen werten Bereich variiert werden uref 
z.B. 20 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 10 betragen. Auf diesem Wege lessen sich gezielt RieBverbesserer 
individuellen Anforderungen anpassen. 

Mit dem gleichen Ergebnis, die Wirksamkeit als RieBverbesserer for bestimmte Substrate zu optimieren. konnen 
die erfindungsgemaBen Polymerisate auch zusammen mit einem oder mehreren filloslichen Co-Additiven eingesetzt 
werden, die bereits for sich allein die KaWlieBeigenschaften von Roholen. Schmieden oder Brennolen verbessern. 
Beispiele solcher Co-Additive sind Vinylacetat enthaltende Copolymerisate oder Terpolymerisate des Ethylene, polare 
Verbindungen, die eine Paraffindispergierung bewirken (Paraffindispergaratoren). sowie Kammpolymere. 

So haben sich Mischungen der neuen Terpoylmerisate mit Copolymerisaten hervorragend bewahrt, die 10 bis 40 
Gew.-% Vinylacetat und 60 bis 90 Gew.-% Ethyien enthalten. Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung setzt 
man die beanspruchten Terpolymerisate in Mischung mit Etriylert/VinyiacetaVNeononansaurevinylester-Terpolymerisa- 
ten oder Ethylen-Vinylacetat/Neode<»nsaurevinylester-Teipolyme zur Verbesserung der RieBfahigkeit von 

Mineralolen oder Mineraloldestillaten ein. Die Terpolymerisate der Neononansaurevinylester bzw. der Neodecansaure- 
vinylester enthalten auBer Ethyien 10 bis 35 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 25 Gew.-% der jeweiligen Neoverbindung. 
Das Mischungsverhaltnis der erfindungsgemaBen Terpoylmerisate mit den vorstehend beschriebenen EthylerWinyla- 
cetat-Copolymerisaten bzw. den Terpolymerisaten aus Ethyien, Vinylacetat und den Vinylestem der Neononan- bzw. 
der Neodecansaure betragt (in Gewichtsteilen) 20 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 10. 

Zur Verwendung als RieBverbesserer kOnnen die neuen Terpolymerisate ferner in Mischung mit Paraffindisperga- 
toren eingesetzt werden. Diese Additive reduzieren die GrOBe der Paraff inkristalle und bewirken, daB die Paraff inparti- 
kel sich nicht absetzen, sondern kolloidal mit deutlich reduziertem Sedimentationsbestreben, dispergiert bleiben. Als 
Paraff indispergatoren haben sich OHOsliche Polare Verbindungen mit ionischen oder polaren Gruppen, z.B. Aminsalze 
und/oder Amide bewahrt, die durch Reaktion aliphatischer oder aromatischer Amine, vorzugsweise langkettiger alipha- 
tischer Amine, mit aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren oder deren Anhydriden 
erhalten werden (vgl. US 4.211.534). Andere Paraff indispergatoren sind Copolymere des Maleinsaureanhydrids und 
a.pHingesattigten Verbindungen. die gegebenenfalls mit primaren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkoholen 
umgesetzt werden konnen (vgl. EP 0 1 54 1 77), die Umsetzungsprodukte von Alkenyl-spirobislactonen mit Aminen (vgl. 
EP 0 413 279 B1) und nach EP 0 606 055 A2 Umsetzungsprodukte von Terpolymeren auf Basis a.p-ungesattigter 
Dicarbonsaureanhydride, a.p-ungesattigter Verbindungen und Polyoxyalkylenether niederer ungesattigter Alkohole. 

SchlieBlich werden in einer weiteren bewahrten Variante der Erfindung die neuen Terpolymerisate zusammen mit 
Kammpolymeren als RieBverbesserer verwendet. Hierunter versteht man Polymere. bei denen Kohlenwasserstoffreste 
mit mindestens 8. insbesondere mindestens-10 Kohlenstoffatomen an einem.Polymerruckgrat gebunden sind. Vorzugst.. 
weise handelt es sich um Homopolymere, deren Alkylseitenketten mindestens 8 und insbesondere mindestens 10 Koh- 
lenstoffatome enthalten. Bei Copolymeren weisen mindestens 20 %, bevorzugt mindestens 30 % der Monomeren 
Seitenketten auf (vgl. Comb-like Polymers - Structure and Properties; N.A. Plate and VP. Shibaev. J. P lym. Sci. 
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Nlacromolecular Revs. 1974 . 8, 1 17 ff). Beispie! fQr geeignete Kammpolymere sind z.B. Fumarat/Vinyiacetat-Copoly- 
mere (vgl. EP 0 153 176 A1), Copolymere aus einem C 6 -bis C24- a-Olefin und einem N-C 5 - bis C 22 -Alkylmal insaure- 
imid (vgl. EP 0 320 766), ferner veresterte Olefin/Mateinsaureanhydrid-Copoiymere, Polymere und Copolymere von a- 
Olefinen und veresterte Copolymere von Styrol und Maleinsaureanhydrid. 

Das Mischungsverhaltnis (in Gewichtsteilen) der erfindungsgemaflen Terpolymerisate mit Paraffindispergatoren 
bzw. Kammpolymeren betragt jeweils 1 : 10 bis 20 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 10 : 1. 

Die neuen Terpolymerisate und ihre Mischungen untereinander sowie mit Co-Additiven konnen allein Oder auch 
zusammen mit anderen Zusatzstoffen verwendet werden, beispielsweise mit Entwachsungshilfsmitteln, Kbrrosionsinhi- 
bitoren, Antioxidantien, Lubricity-Additiven oder Schlamminhibitoren. 

Durch die nachfolgenden Beispiele wird die Erfindung naher eriautert, jedoch nicht auf die beschriebenen AusfOh- 
rungsformen beschrankt. 

Beispiele 

Herstellung von Ethylen/Carbonsaurevlny lester/4-Rflethylpenten-l -Terpolymerlsaten 

Ethylen, Vinylacaetat (Vina) und 4-Methylpenten-1 (4-MP) werden unter Zusatz von Propionaldehyd als Molekular- 
gewichtsregler (Moderator), in einem kontinuierlich betriebenen HochdruckautoWaven polymerisieri Hierzu wird das 
Monomerengemisch, dem als Initiator Bis(2-ethylhexyl)-peroxidicarbonat gelOst in Testbenzin (15 Gew.-%ige Losung) 
zugesetzt worden ist, bei der in Tabelle 1a angegebenen Temperatur sowie dem ebenfalls in Tabelle 1a aufgefuhrten 
Reaktionsdruck in den Reaktor eingespeist. Die Verweilzeit der Reaktanten im AutoWaven betragt etwa 120 Sekunden. 
In Tabelle 1a sind Einsatzstoffe und Ausbeute der Beispiele 1-1 1 , in Tabelle 1b die Eigenschaften der erhaltenen Terp- 
olymerisate zusammengestellt 

Der Vinylacetatgehalt wird durch Pyrolyse des Polymerisats bestimmt Hierzu werden 100 mg des Polymerisats mit 
200 mg jeinem Polyethyjen ^ bei 450°C in einem geschlossenen System unter 

Valium tnermisch gespalten und die SpaSgase in einem 250 ml-Rundkolben aufgefangen. lias Spaltprodukt Essig- 
saure wird mit einer NaJ/KJO 3 -L0sung umgesetzt und mit Na 2 S 2 O 3 -L0sung das treiwerdende Jod titriert. 

Die Bestimmung des Gehalts an 4-Methylpenten-1 sowie der Methylgruppen in den Polymerisaten erfolgt durch 
1 H-NMR-Spektroskopie (Messungen in C2D 2 CI 4 bei 333 K; Spektrometer AM 360, Fa. Bruker). 

Die Viskositat wird gemaB ISO 3219 (B) mit einem Rotationsviskosimeter (Haake RV 20) mit Platte-Kegel-MeBsy- 
stem bei 140 C gemessen (V 140 ). 



Tabelle 1a 



Beispiel 
Nr. 


Tempera- 
tur (°C) 


Druck 
(MPa) 


Einsatz (Gew.-%) 


Initiator 
(Gew.- 

ppm bez. 

auf Ethy- 
len) 


Modera- 
tor (Gew.- 
% bez. auf 
Mono- 
mere) 


Ausbeute fl 
(%) 








C 2 H 4 (%) 


Vina (%) 


4-MP (%) 








1 


160 


150 


62 


30 


8 


1.300 


3,1 


9.9 


2 


160 


150 


54 


30 


16 


3.750 


2.4 


11.4 


3 


160 


150 


50,5 


31 ! 


18,5 


5.250 


2,3 


11.3 


4 


160 


150 


48 


30 


22 


6.750 


2.0 


11.6 


5- 


~160— 


=.7150 


— :57 




-—IB—-. 




t -3.0 - 


—10.0 


-: 27-z^: 




— 3.300. - 


6 


160 


150 


53 


27 


20 


5.100 


2.3 


10.4 


7 


160 


150 


55 


29 


16 


2.950 


2,9 


9.2 


8 


160 


200 


55 


29 


16 


1.600 


3,2 


8,0 


9 


160 


200 


55 


31 


14 


1.300 


3.0 


8.7 


10 


160 


200 


66 


26 


8 


650 


2.5 


8,1 


11 


220 


200 


55" 


29 


16 


~ 860 


23 — 


_ - 17;2 __ 
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Tabelle 1b 



Beispiel Nr. 


Vinylacetatgehalt (Gew.- 
%) 


V 140 (mPa*s) 


CHV100 CH 2 


1 


28.5 


147 


4,5 


I 2 


27.5 


154 


7.1 


1 ^ 




132 


8.0 


4 


28.3 


109 


9,1 I 


5 


25.3 


88 


7.4 


6 


24.3 


108 


8,5 


7 


26.8 


111 


7,4 


8 


26.2 


113 


6.6 |j 


9 


29,7 


125 


6,3 


10 


22.6 


284 


4.2 I 


11 


26.4 


122 


7.4 j 



25 Die Eigenschaften (Handhabbarkeit. Wrksjmkeit Lpslichkeit) derneuen Terpolymerisate werden mitden entspre- 
chenden EigenschaftVn^eines handels^blichen'E^ mil 28 Gew:-% Vinylacetat- 

Gehalt und einer Schmelzviskositat V 140 von 290 mPa.s und eines eberrfalls handelsOblichen Ethylen-Vmylacetat- 
Diisobutylen-Terpolymerisats (E-VA-DIB) mit 28 Gew.-% Vinylacetat-Gehalt, einer Schmelzviskositat V 140 von 275 
mPas und einem Gehalt von 8 CH 3 -Gruppen je 1 00 CH 2 -Gruppen des Polyethylens verglichen. 

30 

Handhabbarkeit der Terpolymerisate 

Als MaBstab for die Handhabbarkeit der erfindungsgemaBen Polymerisate dient ihr Pour Point, gemessen nach 
ISO 3016 an 50 Gew.-%igen Dispersionen in Kerosin (Kero) bzw. 20 Gew.-%igen Losungen in Solvent Naphtha (SN). 
35 Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 2 enthaJten. 



Tabelle 2 



50 





20% in SN 


50% In Kero 


Beispiel 2 


-21 °C 


-3 °C 


Beispiel 3 


-24 °C 


-9 °C 


Beispiel 4 


-36 °C 


-15 °C 




Beispiel 5 


-21 °C 


-3 °C 


Beispiel 6 


-27 °C 


0°C | 




-—-21 °C 


6 °C 


-Beispjel7— 




Beispiel 8 


-21 °C 


-3 °C 


Beispiel 9 


-21 °C 


-3 °C 


Beispiel 1 1 


-30 °C 


-9°C | 


E-VA 


-9°C 


+18 °C | 


E-VA-DIB I 


-15 °C 


+ 6°C | 



6 



EP0 807 642 A1 



Charakterlsl rung der Testdle 

Das Verhalten der neuen Terpolymerisate als KaltflieBverbesserer fOr MineralGle wird an den Testfllen 1 und 3 
geprOft. deren thermische Eigenschaften in Tabelle 3 zusammengefaBt sind. 



Tabelle 3 





Testftl 
1 


Testdl 
2 


Testdl 
3 


Testfil I 
4 


Siedebeginn 


187 °C 


185 °C 


184 °C 


165 °C 


30% 


248 °C 


261 °C 


271 °C 


256 °C 


90% 


330 °C 


359 °C 


329 °C 


354 °C 


Siedeende 


358 °C 


380 °C 


353 °C 


370 °C 


Cloud Point 


-7 °C 


2,9 °C 


-5 °C 


0°C 


CFPP 


-12 °C 


0°C 


-9 °C 


-3 °C 
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Wirksamkeit der Terpolymerisate 

25 In Tabelle 4 wird die WirkMrnkei^der^nach den Beispielen 1 bis 1 1 hergestellten EthylerWinylacetat/4-Methylpen- 
'terti-terpoT^ 

Test nach EH 1 16) beschrieben. Die Additive werden entweder als 50 %ige Suspensionen in Kerosin oder als 20 Gew.- 
%ige Losungen in Solvent Naphtha eingesetzt: 



Tabelle 4 



Beispiel 


TesW1 1 (+ 20 %iges Additiv) 


TestOI 2 (+50 %iges Additiv) 


TestOI 3 (+50%iges Additiv) 




300 ppm 


500 ppm 


1000 ppm 


100 ppm 


200 ppm 


400 ppm 


100 ppm 


200 ppm 


400 ppm 


1 


-20 


-20 


-24 


-11 


-15 


-14 








2 


-18 


-20 


-25 














3 


-19 


-20 


-26 














4 


-18 


-19 


-24 














5 


-19 


-20 


-25 


-5 


-11 


-14 








6 


-18 


-18 


-24 


-2 


-10 


-11 








7 


-18 


-24 


-28 








-4 


-14 


-18 


8 














-6 


-16 


-19 


9 


-18 


-21 


-25 








-9 


-15 


-18 


11 














-2 


-12 


-16 


E-VA- 

Copoly- 

mer 


-19 


-20 


-20 


-9 


-11 


-14 


-2 


-12 


-15 


E-VA- 

DIBTer- 

polymer 


-18 


-19 


-18 


-2 


-11 


-16 


-4 


-9 


-12 
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Loslichkelt der Terpolymerisate 

Das Loslichkeitsverhalten der Terpolymerisate wird entsprechend dem British-Rail Test wie folgt bestimmt: 400 
ppm einer auf 22°C temperierten Dispersion des Polymerisats in Kerosin (50 Gew.-% Polymerisat, bezogen auf die 
s Dispersion) werden zu 200 ml des auf 22°C temperierten Testols 3 (s. Tabelle 3) dosiert und 30 Sekunden kraftig 
geschuttelt. Nach 24 Stunden Lagerung bei +3°C wird erneut 15 Sekunden geschuttelt und anschlieBend bei 3°C in 
drei Portionen von je 50 ml Ober einen 1,6 jim-Gtasfibermicrofilter (0 25 mm; Whatman GFA, Best-Nr. 1820025) ffl- 
triert Aus den drei Filtrationszeiten T 1( T 2 , und T 3 wird der ADT-Wert wie folgt berechnet: 

ADTc 1. 1 -50 
1 2 

Ein ADT-Wert <. 15 wird als Anhaltspunkt dafur angesehen, daB das GasOl in ^normal" kalter Witterung zufrieden- 
is stellend verwendbar ist Produkte mrt ADT-Werten > 25 werden als nicht f iltrierbar bezeichnet. 



Tabelle 5 





ADT 


Blindwert (ohne Additiv) 


3,0 


Beispiel 2 


6.2 


Beispiel 3 


5,6 


Beispiel 4 


4,1 


Beispiel 5 


14,8 


Beispiel 6 


4,5 


Beispiel 7 


10,8 


Beispiel 8 


13.7 


Beispiel 9 


7,4 


Beispiel 1 1 


4,7 


E-VA 


>25 | 


E-VA-DIB 


>25 j 



Patentanspruche 

1. Terpolymerisate aus Ethylen, dem Vinylester einer oder mehrerer aliphatischer, linearer Oder verzweigtkettiger 
Monocarbonsauren, die 2 bis 20 Kohlenstoffatome im MolekQl enthalten, und 4-Methylpenten-1 mit einem Anteil 

45 von 10 bis 35 Gew.-% Vinylester und 0,5 bis 20 Gew.-% 4-Methylpenten-1 (jeweils bezogen auf das Terpolymeri- 
sat) und einer bei 140°C gemessenen Schmelzviskositat von 20 bis 10.000 mPa.s. 

2. Terpolymerisate nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch einen Gehalt von 4 bis 15 CH 3 -Gruppen je 100 CH 2 - 
Gruppen, ausgenommen CH 3 -Gruppen, die von Vinylacetat (als Vinylester) herrOhren. 

50 f 

3. Verfahren zur Herstellung von Terpolymerisaten nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Monomerengemische. die auBer Ethylen 5 bis 40 Gew.-% des Vinylesters einer oder mehrerer aliphatischer Mono- 
carbonsauren, die 2 bis 20 Kohlenstoffatome im MolekQl aufweisen, und 1 bis 40 Gew.-% 4-Methylpenten-1 
(jeweils bezogen auf das Monomerengemisch) und gegebenenfalls einen Moderator enthalten, bei DrOcken von 50 

55 bis 400 MPa, vorzugsweise 100 bis 300 MPa und Temperaturen von 50 bis 350°C. vorzugsweise 100 bis 300°C, in 
_ . -Gegenwart eines Radikalkettenstarters polymerisiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Moderator ein aliphatischer AkJehyd oder ein alipha- 
tisches Keton ist. 
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5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daG der Moderator Propionaldehyd Oder Methylethylketon 
ist. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daG man den Moderator in 
s einer Menge von 0,05 bis 1 0 Gew.-%, bezogen aut das Monomerengemisch, anwendet 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daG die Polymerisation in 
Gegenwart von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch 
eines Radikalkettenstartes, erfolgt. 

10 

8. Mischungen enthaltend Terpolymerisate nach Anspruch 1 oder 2 und Ethyl en/Vinyiacetat-Copolymerisate im 
GewichtsverhaJtnis 20 : 1 bis 1 : 20. vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 10. 

9. Mischungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daG die EthylenTNfinylacetat-Copolymerisate 60 bis 90 
is Gew.-% Ethylen und 10 bis 40 Gew.-% Vinylacetat enthalten. 

10. Mischungen enthaltend Terpolymerisate nach Anspruch 1 oder 2 und Ethylen/Vinylacetat/Neononansaurevinyle- 
ster-Terpolymerisate oder EthylervVmylacetat/Neodecansaurevinylester im Verhaitnis (in Gewichtsteilen) 20 : 1 bis 
1 : 20, vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 10. 

20 

11. Mischungen nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. daG die Ethylen/Vinylacetat/Neononansaurevinylester- 
Terpolymerisate bzw. die Ethylen/Vinylacetat/Neodecjansaur auGer Ethylen 10 bis 35 
Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 25 Gew.-% Neononansaurevinylester bzw. Neodencansaurevinyi ester enthalten. 

25 12. Mischungen entharter^ Terpolymerisate nach Anspruch 1 oder 2 und Paralfindispergatoren im Verhaitnis (in 
Gewichtsteilen) i Tfo bis 2oT 1, voTzugsweise 1 : iTSsToTiT 

13. Mischungen enthaltend Terpolymerisate nach Anspruch 1 oder 2 und Kamrnpolymere im Verhaitnis (in Gewichts- 
teilen) 1 : 10 bis 20 : 1 , vorzugsweise 1 : 1 bis 10 : 1 . 

30 

14. Mineralole oder MineralOldestillate, die 0,0005 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 0,5 Gew.-% (bezogen auf das 
Mineraloldestillat) eines Terpolymerisate nach Anspruch 1 oder 2 oder Mischungen nach einem der AnsprOche 8 
bis 13 enthalten. 

35 



45 



50 
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